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Oz

Bu galismada, ZK60 alagiminin farkli oranlarda (ag. %0,5-1) ilave
edilen nadir toprak elementleri (Y, Nd ve Ce) ile sabit oranda (ag.
%0,5) ilave edilen elementlerin (Ca, Ag) ve ekstriizyon
uygulamasinin mikroyapi ve korozyon o6zellikleri (izerine etkisi
incelenmistir. Ekstrizyon iglemi, 270 °C'de, 0,3 m/s hizda ve
2,24:1 oraninda yapilmistir. Korozyon testleri Hank sollisyonu
icerisinde ve 36 °C'de yapilmistir. Faz analizi sonucunda ZK60
alagiminin mikroyapisinda ana matris (a-Mg) fazinin yani sira
yapida ve Zn2Zr MgZn, intermetalik fazlar tespit edilmistir. Nadir
toprak elementi iceren ZK60-0,5E ile ZK60-1E alagimlarinin
yapisinda ise bu fazlara ek olarak MgssAgi;, MgsYoZns ve
Mga1Nds fazlarinin varlig tespit edilmistir. Ayrica nadir toprak
elementi ilavesi ile tane yapilarinin inceldigi ve ikincil faz
partiklllerinin arttigl gézlenmistir. ZK60 alasimina uygulanan
potansiyodinamik korozyon testleri neticesinde korozyon hizinin
oldukca ylksek oldugu, nadir toprak element ilaveleri ile
olusturulmus olan ZK60-0,5E ve ZK60-1E alasimlarda korozyon
direncinin arttigi ve korozyon hizlarinin da vyavasladigi
gorilmustir.

Anahtar Kelimeler: Mg alasimlari; ZK60; Mikroyapi; Korozyon.
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Abstract

In this study, the ZK60 alloy was prepared with rare earth
elements (Y, Nd and Ce) added at different composition (0.5-1
wt%) and elements (Ca, Ag) added at a fixed composition (0.5
wt%) and extrusion. The effect of its application on
microstructure and corrosion properties was examined. The
extrusion process was carried out at 270 °C, at a speed of 0.3
m/s and at a ratio of 2.24:1. Corrosion tests were performed in
Hank's solution at 36 °C. As a result of phase analysis, in addition
to the main matrix (a-Mg) phase, Zn2Zr and MgZn; intermetallic
phases were detected in the microstructure of the ZK60 alloy. In
addition to these phases, the presence of, MgsiNds, MgsY,Zn3
and MgssAg17 phases was detected in the structure of ZK60-0.5E
and ZK60-1E alloys containing rare earth elements. Additionally,
it was observed that the grain structures became thinner and
the secondary phase particles increased with the addition of
rare earth elements. Potentiodynamic corrosion tests
conducted on the ZK60 alloy revealed that the corrosion rate
was rather high. Additionally, the ZK60-0.5E and ZK60-1E alloys
made with rare earth element additions showed increased
corrosion resistance and slower corrosion rates.

Keywords: Mg alloys; ZK60; microstructure; corrosion.

1. Giris

insan  viicudundaki metabolik

(Mg),
aktivitelerinde yer alan, kemik dokularinda dogal olarak

Magnezyum

bulunan temel bir elementtir ve ayrica RNA ve DNA
yapilarini stabilize eden c¢esitli enzimler igin bir
kofaktordur (Staiger vd. 2006; Song ve Song 2007). Mg
alasimlari, fizyolojik ortamda uygun biyobozunurluga
sahiptir ve yeni kemik olusumunu destekler (Witte vd.
2006). Ayrica insan kemigi degerlerine yakin disiik
yogunluk (1,7-2 g/cm?3) ve iyi elastiklik (41-45 GPa) gibi
mikemmel mekanik 6zellikleri nedeniyle, Mg alasimlari
diinya capinda buyik ilgi gormustiir (Staiger vd. 2006;
Zhou vd. 2011). Bu alasimlar icerisinde, biyolojik olarak
pargalanabilen ve implant malzemesi olarak kabul edilmis
umut vaat eden Mg-Zn-Zr alasimlari, Ustlin mekanik

ozelliklere ve sito-uyumluluga sahiptir (Huan vd. 2010; Gu
vd. 2011).

Ayrica bazi Mg alagimlari klinikte insan hastaliklarini
tedavi etmek icin kullanilmistir (Windhagen vd. 2013;
Kang vd. 2017). Ancak, genis klinik uygulamalarini
sinirlayan en 6nemli faktor, yiliksek bozunma oranina
sahip olmalaridir. Mg ile ylizeyinde meydana gelen oksit
tabakanin bagil hacim oranlari birden kiglk olmasi
halinde, malzeme yiizeyinde gbzenekli ve kararsiz bir
tabakanin olusumuna neden olmaktadir (Kelen 2023). Bu
gozenekli ve kararsiz yapi yiksek bozunmayi tesvik eder.
Yiiksek bozunma orani, mekanik bitinlGgin kaybina ve
bunun sonucunda implantin erken basarisizligina neden
olur (Zainal Abidin vd. 2011; Frankel vd. 2013; Wu vd.
2013; Chen vd. 2018). Daha da 6nemlisi hizli bozunmayla
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Uretilen hidrojen ¢ok hizli salinir ve bu da insan viicudu
tarafindan emilemedigi icin doku nekrozuna neden olur
(Staiger vd. 2006; Song ve Song 2007). insan viicut sivilari
gibi kloriir iceren ¢ozeltilerde saldirlya ve meydana gelen
korozyona karsi hassas olan Mg bazli malzemelerin, florir
donistirme kaplamasi (Song 2005), alkali isil islem (Li vd.
2004) ve mikro ark oksidasyonu (Cui vd. 2015) dahil olmak
Uzere korozyon direncini artirmak i¢in daha 6nceden bazi
2016). Ancak
korozyon direnci icin daha fazla gelisime ihtiya¢ duydugu

yaklasimlar gelistirilmistir (Jiang vd.
ortaya ¢ikmistir. Bunun Uzerine bazi arastirmacilar (Ding
vd. 2014; Zhang vd. 2015; Guan vd. 2016; Trivedi vd. 2016;
Li vd. 2018; ERGIN vd. 2021) tarafindan, 6zellikle nadir
toprak elementlerinin eklenmesi, Mg alagimlarinin
mekanik 6zelliklerini ve bozunma direncini iyilestirmek
icin etkili ydontem oldugu ortaya koyulmustur. Bununla
birlikte (Xiong vd. 2020) calismasinda, ZK60 ekstriide
edilmis Mg alasiminin ekstriizyon yonli boyunca ©n
(%3 ve 9

sonucunda

sikistirma  deformasyonu oraninda)

gerceklestirmistir. Calisma %9 oraninda
sikistirma islemi gérmis alasimin korozyon direncinin,
ekstride edilmis ZK60 ve %3 oraninda sikistirma islemi
gormis alasima kiyasla en yiksek degerde oldugunu
rapor etmistir. Ayrica (Jia vd. 2020) yapmis olduklari
calismada, ylzey ozelliklerini iyilestirmek ve biyomedikal
magnezyumun SBF (simile edilmis viicut sivisi) icinde
kontrollii bozunmasini karsilamak i¢in, ZK60 magnezyum
Uzerine 1 x 10% jla 5 x 10% iyon cm™ araliginda farkli
ve 40 kV hizlanma

implantasyonu gercgeklestirmistir. Sonu¢ olarak ZK60

dozlarda voltajiyla Zr iyon
alasiminin korozyon direncinin, Zr iyonu ile daha da etkili
bir sekilde gelistirilebilir oldugunu rapor etmistir. Bir
baska g¢alismada ise (Su vd. 2022), toz metalurjisi islemi
kullanilarak iki numune (Mg, Zn ve Zr (ZK60) alasimindan
ve ZK60/10HA kompozitinden olusan bir magnezyum
alasimi) dreterek SBF'de korozyon 6zellikleri incelemistir.
Sonuglara gore ZK60'In korozyon akim yogunlugu
ZK60/10HA'dan 3,2 kat daha yiksek oldugu rapor edilmis
ve HA ile ZK60 alasimlarinin korozyon 6zelliklerinin
gelistirilebilecegi bildirilmistir.

Bu nedenle galismamizda, farkli oranlarda Neodimyum
(Nd), itriyum (Y) ve Seryum (Ce) nadir toprak elementleri
(REE)’nin yani sira, antibakteriyel 6zellige sahip Glimis
(Ag) (Tie vd. 2013), insan kemiginin 6nemli bir bileseni
olarak ve de kemik gelisimini hizlandiran etkiye sahip
Kalsiyum (Ca) (Li vd. 2016) elementleri ilave edilerek
ekstriizyon islemi uygulanmis yeni tip Mg alasimi Uretimi
amaclanmistir. Genel olarak literatlirde, yalnizca REE ilave
edilmis Mg-Zn-Zr-xREE alasimlar gbze c¢arpmaktadir.
Dolayisiyla literatirde REE’nin yani sira Zr iceren Mg
alasimlari (ZK serisi) diger alasimlara kiyasla biyomalzeme

icin uygun bir bilesime sahip oldugu vurgulanmistir. Ayrica
daha fazla gelistirilmesi gerektigi raporlanmistir. Mg’un
korozyonu Uzerine arastirmacilar tarafindan birtakim
calismalar yapilmistir. Ornegin (Kelen vd. 2022) yapmis
olduklari calismada Tek eksenli sicak presleme teknigi ile
urettikleri %5-%25 hacimsel oranlarda TiNi iceren Mg
matrisli kompozit malzemelerin korozyon davranislarinin
incelenmistir. Fakat artan takviye miktari ile birlikte
kompozitlerin korozyon potansiyeli (Ecor) ve korozyon
akim yogunlugu (icor) degerlerinin de arttigini rapor
etmistir. Bir baska ¢alismada ise (Djebari vd. 2022) ZW21
alasimlarinin korozyon o6zellikleri incelenmistir. Calisma
sonucunda ise daldirma korozyon testlerinde ZW21
alasiminin yiizeyinde zamana bagh olarak oksit film
tabakasi olustugu ve korozyon hizinin da buna bagh olarak
yavasladigi bildirilmistir. Bir diger calismada (Turen and
Elen 2023) ise, REE, Zn ve Ca element ilaveli Mg-Ag
alagimlarinin Hank’s sivisinda korozyon ve buna bagli
bozunma 6zellikleri incelenmistir. Calismanin neticesinde,
in vitro testlerin sonucu olarak dékiim alasimlarinda daha
blylk cukurlasmalarin gozlendigi, ekstride alasimlarda
ise daha kuglik ve daha sig korozyon cukurlarinin
gozlendigi rapor edilmistir. Literatlirde gdze carpan bir
diger calismada (Unal ve Géren 2024) ise, dékme ve
ekstriizyon ZM21 alasimina REE ve Ca element ilavesi
yapilarak korozyon 6zellikleri incelenmigtir. Calisma
sonunda Ca elementinin dokiim alasimlari icin korozyon
dayanimlarinda artis sagladigi rapor edilmistir. Ancak REE
disinda farkl element ilavesiile Mg alagimlarinin korozyon
ozelliklerinin gelistirilmesine yonelik calismalar ¢ok azdir.
Literatlirde 6nemli bir eksiklik olarak disiiniilen bu durum
dolayisiyla c¢alismamizda, ekstride edilmis Mg-Zn-Zr-
(Y/Nd/Ce)-(Ag/Ca) alasimlarinin mikroyapi ve yapay vicut
sivist icerisinde korozyon 6zellikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel ¢alismalarda kullanilan %99,9 saflikta Zn ve Mg
elementleri ile Mg-%25Ca, Mg-%30Y, Mg-%20Nd, Mg-
%20Ce master alagimlari ve %99,9 saflikta Ag elementi
sirasi ile Bilginoglu Endustri firmasi, Nanografi Nano
Teknoloji A.S. firmasi ve 4D Makine ve Teknoloji
firmasindan temin edilmistir. Hank’s sivisi ise Biored
firmasindan temin edilmistir. Alasimlarin Uretiminde
atmosfer kontrolli indiiksiyon ocagi kullaniimistir. Dékiim
oncesi sivi metal 750 °C sicakliga getirilmistir. Doktumler,
250 °C (x5 °C)’ye isitilmis celik kalip igerisine ve gaz
(CO2+%1SFs) korumasi altinda yapilmistir.

Rigaku ZSX
Primus Il marka cihaz kullanilarak X-lIsinlari Floresans

Dokim alasimlarin  kimyasal bilesimleri,

(XRF) yontemi ile belirlenmistir. Analizden elde edilen
sonuglar Cizelge 1’de sunulmustur.
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Cizelge 1. Alasimlarin kimyasal analiz sonuglari.

Alagim

Kimyasal Kompozisyon, (ag. %)

Kod Mg Zn

Zr Y Nd Ce Ag Ca Mn

ZK60 ZK60 Kal. 5,66

ZK60+(%0,5)YNdCe ZK60-0,5E Kal. 5,54

ZK60+(%1)YNdCe ZK60-1E Kal. 5,51

048 - - - - - 0,04
044 041 040 039 041 053 0,04
023 060 085 1,03 042 032 0,04

Ekstriizyon islemi i¢in 32 mm c¢apinda ve 50 mm
yuksekliginde biyetler hazirlanmistir. Biyetlere hidrolik
pres altinda 0,3 mm/sn basma hizinda ve 270°C sicaklkta
20x20x105 mm
elde edilmistir.

ekstriizyon islemi  uygulanarak

ebatlarinda ekstriizyon numuneleri
Metalografik incelemeler icin numuneler sirasi ile 400,
600, 800, 1000,1200 ve 2500 grit SIC zimpara ile
zimparalanmis ve ardindan 1um alimina slispansiyon ile
saf su kullanilarak parlatma islemi gergeklestirilmistir.
Parlatma sonrasi numuneler, 1 ml asetik asit, 1,2 gr picric
asit, 2 ml H20 ve 20 ml ethanol igerigine sahip daglama
¢Ozeltisi icerisinde 5 sn sire ile daglanmistir. Daha sonra
numunelerin optik mikroskopta (Nikon Epiphot marka)
mikroyapilari incelenmistir. Ayrica Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Ultra Plus) ile ayrintih
yapilarak SEM ve EDX
analizleri yapilmistir. Potansiyodinamik korozyon testleri,
PC4/300 mA
yazilim

mikroyap! goériuntilemeleri

bilgisayar  kontrolli ve Gamry

potansiyostat/galvanostat  Ozel programi
araciigiyla gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu test
numunesi (bakalite alinmis numunenin calisma yizeyi
0,19 cm? alana sahipti), referans elektrot olarak doymus
kalomel elektrodu (SCE) ve karsi elektrot grafit cubuk
kullanilmistir. Testler hank sollisyonu igerisinde 36,5 °C
sicaklikta, 1 mV.s! tarama hizinda ve -0,25 V +0,25 V
araliginda gergeklestirilmistir. Daldirma korozyon testleri,
Hank

36,5°C’'de gercgeklestirilmistir. Her bir

Cizelge 2'de kimyasal bilesimi gosterilen
¢Ozletisinde,
alasimdan 10x10x10 mm boyutlarinda Uger adet kibik

numuneler kesilip hazirlanmistir.

Cizelge 2. Hank soliisyonu kimyasal bilesimi.

Reaktifler Bilegen (g/L)
NacCl 8.00
NaHCO3 0.35
KCI 0.40
KH,PO4 0.60
MgCl,.6H,0 0.60
MgS04.7H,0 0.06
CaCl 0.14
Na;HPO4 0.06
CeHe0.2H,0 (Glikoz) 1.00

Testler 6ncesi her bir numunenin sahip oldugu yizey alani
hesaplanmis ve ilk kiitle (test oncesi) Olgcimleri ile son
kiitle (test sonrasi) dlgcimleri 0,001 mg hassasiyete sahip
Precisa XB 220A marka hassas terazide tartilarak

yapilmistir. Test zaman araliklari 24, 48, 72 saat olmak
Gizere numunelerin hepsi, ayri ayri kaplarda ve toplamda
72 saat suresince es zamanli olarak Hank soliisyonuna
daldirilmistir. Daldirma testleri her bir alasimdan Ug¢ adet
numuneye uygulanmistir. Numuneler igin hazirlanmis
olan Hank sollisyonu ortamlarinin, deney 6ncesinde ve
deney sonrasinda, Hanna Instruments marka HI 83141
Portable Analog pH/ORP meter tipi cihaz ile pH ol¢imleri
yapilmigtir.

3. Bulgular
3.1. XRD sonuglari

Dokim alagimlarina ait XRD analizleri Sekil 1’de
sunulmustur. Analiz sonucunda alasimlarin yapilarinda
ana matrisinin (a-Mg) yani sira Ca:MgeZns, MgzZns,
MgsY2Zns, MgzZns, MgsaAgi7, MgaiNds, Zn2Zr ve MgZna
fazlari tespit edilmistir. Literatlirde (Zou vd. 2021) benzer
fazlarin varhigindan bahsetmistir. (Lv vd. 2019) yaptiklari
calismada ZK60 alagimlarinda MgZn> fazinin daha domine
bir sekilde ortaya ¢iktigini bildirmistir. (Zhou vd. 2012) ise
ilave edilmis Mg-Zn-Nd-Y-Zr
ekstriizyon alasimda ikincil faz olarak ve ince yapida
MgaiNds fazini bildirmistir. Ayrica (Ben-Hamu vd. 2006)
yaptiklari ¢alismada ekstriizyon uygulanmis %0 -0,8—-1,7

ag. %2 oraninda Nd

ve 2,5 oraninda Ag ilaveli Mg-6Zn alagiminda Ag ilavesinin
artisi ile MgssAg17 fazini daha fazla gozlenebilir bir duruma
getirdigini rapor etmistir.

3.2. Mikroyapi sonuglari

Sekil 2'de dokim ve ekstriizyon alasimlarinin optik
mikroskop goruntileri ve Sekil 3’te dokim sonrasi
ortalama  tane  boyutlari  verilmistir.  Sonuglar
incelendiginde, ekstriizyon ile olusan dinamik yeniden
kristallesme (DYK) sebebiyle tane yapilarinin inceldigi (Ma
vd. 2003) gozlenmistir. (Zou vd. 2021) yapmis olduklari
calismada mikroyapinin yaklasik 42,3 um boyuta sahip es
eksenli tanelerden olustugunu ve bazi B-fazlarinin eksik
bir sekilde ¢6ziinmis ve de ¢ogunlukla tane sinirlarinda
yer aldigini rapor etmistir. Bunun yani sira Y ilavesinin
artmasi ile ZK60-0,5E ve ZK60-1E alasimlarinda, meydana
gelen DYK etkisi ile tanelerin, yapida bulunan ikincil fazlar
sebebiyle 6nemli olglide kiclldGgi tespit edilmistir.
Benzer sonuglar literatiirde (Ma vd. 2003; Sheikhani vd.

2019) rapor edilmistir.
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Sekil 1. XRD analiz sonuglari
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Sekil 3. Alagimlarin ortalama tane boyutlari.

Sekil 4’te ekstriizyon alasimlarina ait SEM ve EDX analizleri

verilmistir. SEM  goruntileri ve EDX analizleri
incelendiginde alasim elementi ilavelerinin varligi ve buna
iceren partikillerin,

2007)

ilave elementleri
(Zhou vd.

bagh olarak

topaklanmalarin  varligi goze

¢arpmaktadir.

REE ilavesiz ZK60 incelendiginde (Sekil 4(a)), meydana
gelmis olan ve XRD analizleri (Sekil 1) ile tespit edilmis
olan ikincil fazlarin genel olarak ekstriizyon dogrultusunda
dagildig gorilmektedir. REE ilaveli ZK60-0,5E ve ZK60-1E
alasimlarinda ise REE’nin tane incelmesine neden oldugu

Agirhik (%)
Spektrum Mg Zn Zr
1 9168 797
92,04 748
77,04 19,06

1'p_r‘n Mag= 10.00 KX

035
0,48
3,90

(Sekil 3) gozlenmistir. Bu durum, dokim yapisinda
REE’lerin

intermetaliklerin etkisi, ekstriizyon islemi siiresince tane

tane  sinirlan boyunca olusturdugu
blyumesini engellemesi ile meydana geldigi (Yu vd. 2018)
seklinde agiklanabilir. Bununla birlikte (Tong vd. 2010),
AZ91 alasimina agirlik¢a %0,5-1,5 Ce eklenmesinin alagim
tanesini 6nemli Olglide inceltebilecegini ve Ce igerigi
agirhkca %1,5 oldugunda ortalama tane boyutunun
yaklasik 10um'ye kadar diistigiinid rapor etmistir. Ayrica
(Sabbaghian vd. 2021) yapmis oldugu ¢alismada, ZK60
alasiminin mikroyapisinda goriinen Kaba pargaciklarin (10
pum'den buyik) Zr agisindan zengin oldugu bildirilmis ve
bu pargaciklarin ekstriizyondan sonra kirilarak alasimin
tiim hacminde dagilmis oldugunu bildirmistir. Dolayisiyla
(Sekil  4)
incelendiginde, tane sinirlarinda Zr bakimindan zengin

ekstriizyon sonrasi  SEM  gorintileri
parcaciklarin tespit edilmis olmasi muhtemeldir. Bununla
birlikte (Fu vd. 2023) ZK60 alasiminin korozyon direncini
gelistirmek (izere yapmis oldugu calismada, ZK60 ve
ZK60+%0,26Ca ilaveli alasimlari karsilastirmistir. Calisma
sonucunda ZK60 ve ZK60-Ca alasimlarinda tane boyutlari
sirasiyla ~ 84 um ve ~ 73 um olarak olg¢lldGgini rapor
etmistir. Ca ilaveli ZK60 alasiminin tane boyutunda ki
azalmanin sebebini ise Ca’un tane inceltme etkisinden

dolayi (Mandal vd. 2014) oldugunu rapor etmistir.

Agiriik (%)
Mg Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd

Spektrum

36,10 008 4407 110 071 158 1099 537

3031 018 4008 1679 008 044 084 1128

9535 032 342 018 013 001 010 049

Spektrum

(c)

Sekil 4. Alasimlarin ekstriizyon sonrasi (a) ZK60, (b) ZK60-0,5E, (c) ZK60-1E alasimlarinin SEM goérinttleri ve EDX analizleri.

8848 038 461
3866 756 4606 111
9160 044 572 055

Agirhk (%)
Ca Zn Y Zr Ag Ce Nd

027 099

1,06 047 374

002 216

006 4,37

038 061

004 0,66

Mag= 10.00 KX > e o

hitp:\dce
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3.3. Elektrokimyasal korozyon test sonuglari

Sekil 5’te ekstriizyon alasimlarinin potansiyodinamik
polarizasyon testlerinden elde edilmis Tafel egrileri
gorulmektedir. Ayrica alagimlara ait korozyon akim
yogunlugu ve korozyon potansiyeli degerlerinin detaylari
Sekil 6’da sunulmustur. Sonuglar géz 6niine alindiginda,
yuksek oranda REE ilaveli (ZK60-1E) alasimin korozyon
potansiyeli diger alasimlarla kiyaslandiginda daha negatif
yonde oldugu tespit edilmistir. REE miktari dislik olan
(ZK60-0,5E) alasim ise diger alagimlara kiyasla en soy
korozyon potansiyeli degeri sergiledigi gozlenmistir.
Benzer durum (Goren vd. 2021; Abdiyan vd. 2022) yapmis
olduklari ¢calismada rapor edilmistir.  Bununla birlikte,
korozyon akim yogunlugunun artan REE ilaveleri ile dusls
sergiledigi gozlenmistir. Ayrica Tafel egrilerinin anodik
bolgelerindeki, 6zellikle ZK60 alagiminin Tafel egrilerinin
anodik bolgelerinde ki egri lizerinde meydana gelmis
gizgisel kirilmalar, test esnasinda numune ylzeyinde
Mg(OH)2'nin  tetikledigi  bolgesel
¢o6ziinmelerden kaynakh (zhang vd. 2011)

soylenebilir. Ayrica potansiyel degerlerinin yiksek olmasi,

meydana gelen

oldugu

alagimin ylizeyinde meydana gelen tabakanin ne kadar
koruyucu ve kararli oldugunu gosterir (Elen vd. 2022). Bu
durum ZK60-0,5E alagiminin diger alagimlara kiyasla en
soy korozyon potansiyeli degeri sergilemesinin bir nedeni
olarak gosterilebilir.
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Sekil 5. Potansiyodinamik polarizasyon tafel egrileri.
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Sekil 6. Korozyon akim yogunlugu ve korozyon potansiyeli
degerleri.

3.4. Daldirma korozyon test sonuglari

Ekstriizyon alasimlarinin Hank sollisyonu icerisinde
gerceklestirilen daldirma korozyon testi sonrasi agirlik
kayiplari, korozyon hizlari ve 72 saat sonunda pH degisim
grafikleri Sekil 7’de verilmistir. Daldirma korozyon test
sonuglari incelendiginde, 0 — 24 saat araliginda agirlik
kayiplarinin tim alasimlarda stabil bir sekilde ilerledigi ve
24 saati tamamlayip sonrasinda (24 — 72 saat) dikkate
deger miktarda artarak devam ettigi gézlenmistir. Yiksek
oranda REE ilaveli ZK60-1E alagiminda meydana gelen
agirhk kaybindaki artisin diger alasimlara kiyasla daha az
oldugu gorilmustir. Alagimlarin timinde korozyon hizi,
0 — 24 saatte hizli bir artis gostermistir. Fakat 24 — 48 saat
araliginda bu artis hizi, ZK60-0,5E ve ZK60-1E alagimlari
icin daha stabil halde devam ettigi goérilmustir. ZK60
alasiminda korozyon hizi 0 — 48 saat araliginda 6nemli
Olcude ve dogrusal olarak artis seklinde devam etmis, 48-
72 saat araliginda ise yavasglamistir. Ayrica korozyon
Uranlerinin  ortam icerisinde olusturdugu c¢okelti
cesitliliginin, alasim elementi ilavesi artisiyla paralel
olarak arttigi ve bu artisa bagh olarak da korozyon
ortaminin pH degerlerinde artis meydana geldigi tespit

edilmistir.

Alasimlarin bozunma hizlarinda meydana gelen artis
dalgalanmalari, bozunma esnasinda olusan ¢okelti miktari
ile iliskili oldugu ve bozunmanin 6ncelikle numunenin
ylizeyinde meydana gelmesi, ylizeydeki streksizliklerden
ilerleyerek lokal korozyon meydana getirmesi ile iliskili
oldugu distnilmektedir. Bozunma hizlarinda meydana
gelen yavaslama ise, alagimlarin belirli bir zaman dilimi
icerisinde koruyucu tabaka (oksit film) meydana getirip
korozyonu daha kontrollii halde ilerlemesini saglama ve
yavaglatma egilimlerinden kaynakh oldugu
disunulmektedir. Liu vd. (Liu vd. 2017) artan Y oraninin
yapida Mg(OH)2

saglayabildigini ve hemen hemen daha stabil bir oksit filmi

ile Y203 bilesiklerinin olusumunu

olusumunu tetikledigini rapor etmistir. Ayrica Chen vd.
(Chen vd. 2017) cahsmasinda, MgZn, fazinin ZK60
alagiminin tane sinirlari boyunca cokelerek korozyon
direncini zayiflattigini  bildirmistir. Bununla birlikte
literatiirde (Song ve Atrens 2003; Witte vd. 2008; Chen vd.
2017; Zengin vd. 2018) Nd ve Y iceren alasimlarda,
meydana gelen ikincil faz sayisinin artmasi ve bu fazlarin
katot gorevi Ustlenmelerinin mikrogalvanik korozyon
mekanizmasinin da etkisiyle bozunma davranislarini
etkiledigi ve korozyon hizini artirdigi bildirilmistir.

Alasimlarin, daldirma korozyon testleri sonrasinda

korozyon yiizeylerinin SEM ve EDX analizleri Sekil 8'de
verilmistir. SEM goriintileri incelendiginde, korozyonun
tane sinirlarindan ve tane siniri yakinlarinda meydana
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gelmis olan ikincil fazlardan ilerleyerek olustugu tespit
edilmistir. Mg alasimlarinda tane sinirlari katot goérevi
gorir ve tane icleri anot gorevi gorir ve dolayisiyla tane
sinirt fraksiyonunun artmasiyla birlikte genel olarak
korozyon hizi da artar (Reddy vd. 2023). Ayrica literatiirde
(Song vd. 2012), Zn elementi ilaveli Mg alagimlarinda Mg-
Zn esasli intermetalik fazlarin mikro-galvanik korozyona
neden oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte Ben-Hamu
vd. (Ben-Hamu vd. 2006) yapmis olduklari ¢calismada Mg-
Zn esash alagimlarda Ag ilavesinin daldirma korozyon
testlerindeki korozyon hizlarinda artisa neden oldugunu
bildirmistir.

Alasimlarin bozunma yiizeyleri incelendiginde, timinde
tane sinirlari dogrultusunda ilerlemis gukur korozyonu
ilave edilen elementlerin

gozlenmistir.  Alasima

¢OzUnUrliglu  distik oldugu durumlarda, katillasma

boyunca olusan intermetalik fazlarin genel olarak a-Mg
ana matrisiyle birlikte meydana getirdigi mikro galvanik

etki, bozunmay: tetikleyerek korozyon direncinin de
azalmasina sebep olmaktadir (Song ve Atrens 2003).
Literatlirde (Xu vd. 2016; ZenginveTuren 2020) Mg'un Y
elementi ilavesi ile korozyon direncinde artis gozlendigi
rapor edilmistir. Fakat ZK60-0,5E alasimi 48 saatten 72
saate kadar artigla ilerleyerek 72 saatin sonunda pik
noktasi sergilemistir (Sekil 7).

ZK60 alasimi ile kiyaslandiginda (Sekil 8(a)) korozyon
hizinin fazla olmasi; ikincil faz artisi ve buna bagh olarak
mikrogalvanik korozyon etkisi oldugu sdylenebilir (Sekil
8(b)). Ayrica ZK60-0,5E alasimina ait daldirma sonrasi
numunenin ylzeyinde alasim elementlerinin etkisiyle
ikincil faz partikillerinin sinirlarina yakin bosluklarda
olusan cukurlar diger alasimlarla karsilastirildiginda daha
belirgin ve fazla oldugu gorilmustir Sekil (8). Bu
sonuglara bagli olarak da 0,5 REE iceren alasimlarin Agirlik
kaybi ve korozyon hizlari (Sekil 7) ZK60 kiyasla bir miktar
artis gdstermistir.

Agirlik Kaybi (mg)

50 250
—a— ZK60 —a— ZK60
a5 —8— ZK60-0,5E —#— ZK60-0,5E
40 f —"—ZK60-1E 200 } —*—ZK60-1E %

Zaman (Saat)

Korozyon Hizi (mg/(dm? x giin))

0 4 L 1 1
24 48 72

Zaman (Saat)

12
1ME
10F
9k 7 %
TF
T of
5F
4F 7,5 9,2
3F
2F
1F
9 Kontrol ZK60

ZK60-0,5E

Sekil 7. Daldirma korozyon testi sonrasi alasimlarin agirlik kayiplari, korozyon hizlari ve pH degerleri.

Ancak %1 oraninda Y ilaveli olan ZK60-1E alasimi
incelendiginde (Sekil 7) korozyon direncinin yuksek
oldugu goérilmistir. RE iceren bazi ikincil fazlar, Mg
alasimlarinda ¢ok nadir goriilen Mg matrisinden bile daha
pozitiftir (Xie vd. 2021). Ornegin, Mga(Gd,Y)s ve
Mgs(Gd,Y)'nin Mg
matrisininkinden daha dusik oldugu bildirilmektedir, bu

elektrot potansiyellerinin

da onlari anodik bir ikincil faz haline getirmektedir (Liu vd.
2016; Song vd. 2017).
mikrogalvanik korozyonu azaltir (Xie vd. 2021). Dolayisiyla

Bu nedenle RE alasimi, i¢

REE miktarinin artisi (Sekil 8(c)) mikrogalvanik korozyon
etkisini azaltarak alasimi korozyona karsi daha direngli
hale getirdigi soylenebilir. Ayrica Chang vd. (Chang vd.
2011), ZK serisi alasimlarda Nd ve Y ilave edilmesi ile
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koruyucu gorevi goren oksit film tabakasinin stabilitesinin
arttigl ve bu sayede korozyon direncinin iyilestigini
bildirmistir. Dolayisiyla %1 oraninda Y ilaveli olan ZK60-1E
alagiminda bu etki goézlenmistir. Bununla birlikte Mg
alasiminin korozyon sirecinde, tane sinirlari korozyon
genlesmesi igin bir bariyer olarak kullanilabilir (Wang vd.
2020), boylece alasimin korozyon direncinin artmasinda
etkili olur (Ci vd. 2023). Ayrica tane incelmesi tane siniri
yogunlugunun artmasina neden olur ve korozyonun ilk
asamasinda tane siniri boyunca korozyon driin tabakasi
hizla olusur, boylece matrisin korozyon direnci artar
(Argade vd. 2012; Kwon vd. 2021). Bu nedenle, Ca
elementinin az miktarda eklenmesi tanecigi inceltebilir ve
magnezyum alasiminin korozyon direncini artirabilir (Ci
vd. 2023).

Agirlik (%)
Spektum O Mg  Cl
1 11,30 80,28 043
2 775 8646 001
46,

Zn
7.83
573

265 6,

Zr

4. Sonuglar ve Tartisma

Bu calismada, ZK60 Mg alasimi ve farkh oranlarda (ag. %
0,5 — 1 REE) nadir toprak elementleri ve bununla beraber
sabit oranlarda (ag. %0,5) Ca ve Ag ilave edilerek tretilmis
ZK60 Mg alasimlarinin mikroyapi ve korozyon 6zellikleri
incelenmistir. Alasimlara uygulanan analiz ve testler
neticesinde elde edilen sonuclar asagida sunulmustur.
ZK60 alagiminin faz analizinde a-Mg ana matrisinin yani
sira yapida Zn2Zr ve MgZnz fazlari tespit edilmistir. Alasim
elementi gesitliligi ile ve REE i¢eren ZK60-0,5E ile ZK60-1E
alasimlarinda MgsaAg17, MgsY2Zns ve MgaiNds fazlarinin
varligi tespit edilmistir. Alasimlamaya yatkinligi sebebiyle
bircok elementle alasimlandirilabilen Mg, 6zellikle de REE
ile alagimlandirilmasi ile farkh intermetalik bilesikler
meydana getirerek dayanimin artmasi ile sonuglanir.

Agiriik (%)
ca zn Y

Spektrum o cl

1

Mg Ce Nd

0,16 60,89 0,02 295 9,9 635 16,22

2 6,19 3243 010 009 41,56 6,52 10,80

3 50,11 591 344 144 23,04 543 897

3 % Spektrum O Mg
PR

Bununla birlikte, ZK60 alasimina kiyasla REE ilave edilmis
alasimlarin tane boyutlari, dikkate deger bir sekilde
REE Mg
meydana gelebilecek mikro

kiculdigi  gozlenmistir. ilavesi ile ve
alasimlarinda muhtemel
gbzenegi en aza indirir. Bu sayede kiglik tane yapisinin
yani sira homojen bir tane dagihna da yardimci
olabilir.Potansiyodinamik korozyon testi sonucunda, ZK60
alasimi yiksek oranda korozyon hizi sergileyerek en disiik
korozyon direnci sergileyen alasim olmustur. En yliksek

korozyon direnci ise yiksek oranda REE iceren ZK60-1E

&

cl

1 19,05 7443 080 001 463
2 450 69,19 0,16 005 940
6514 2341 259 162 6,19

Agirlik (%)
Ca zn Y

Ce Nd

0,16 0,59

Daldirma testi

alasiminda

gozlenmistir. korozyon
sonucunda, tim alasimlarda 24 saat sonuna kadar agirlik
kayiplarinin sabit artis gostererek ilerledigi fakat ZK60
alasiminin, 24 — 48 saat araliginda hizli bir artis gosterdigi
Mg
matrisinin anodik ¢6zlinmesinin meydana gelmesi ve

ve 48 saat sonrasinda vyavasladigl gozlenmistir.

buna bagl olarak alasimlarin ylizeyinde meydana gelen
gozenekli magnezyum hidroksit filmin, maruz kalmis
oldugu korozif ortamin sirekli olarak yikimina ve

asinmasina neden olur. Literatirde (Elen vd. 2022)
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ekstriizyondan sonra yapinin daha ince hale gelmesi ve
anodik fazlarin ylizey alaninin azalmasiyla agiklanmistir.
Ayrica (Liu vd. 2022) tarafindan yapilan g¢alismada, belirli
bir ekstriizyon oraninda, korozyon oranlari artan
ekstriizyon sicakhgiyla birlikte azalan bir egilim gosterdigi,
380 °C'de hafif bir artis gosterdigi rapor edilmistir.
Calismamizda ekstriizyon sicakhginin <380 °C (270 °C)
olarak segilmis olmasi, alagimlarin korozyon direnglerini
bir durum meydana
Sonug

korozyonun ekstriizyon islemiyle kontrol edilebilecegini

olumsuz etkileyecek herhangi

getirmedigini ortaya koymaktadir. olarak,
ve Urlinlerde daha dengeli bir korozyon oraninin elde
edilebilecegini ortaya koymaktadir (Elen vd. 2022). Ayrica,
REE lerin ilavesi ile Mg alagimlarinin korozyon direnci artis
gosterirken ayni zamanda fizyolojik ortam igerisinde
biyolojik uyumlulugu da artinr. Bunlar arasinda,
¢Ozunurlik ozellikleri ve hcp Mg alasimlariyla yuksek kafes
uyumu nedeniyle nadir toprak elementi Nd yaygin olarak
analiz edilmistir; bu, yogun paketlenmis atom
dizlemlerindeki c/a degerini ve atom yogunlugunu
degistirebilir ve bdylece Mg alasimlarinin korozyon
(zhang vd. 2023).

korozyon testi sonrasi SEM analizleri incelendiginde,

direncini iyilestirebilir Daldirma
alasimlarin yiizeyinde g¢ukur korozyonunun meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu cukurlagsmalar bahsi gecen
gozenekli oksit film yapisinin aginmasi ile ortaya gikar. REE
ilavesi ile korozyon direnci saglanabilmesi nedeniyle
ylksek oranda REE ilaveli ZK60-1E alasiminda ve bilhassa
%1 oraninda Y ilaveli alasimin yilksek korozyon direnci
sergiledigi gozlenmistir. Ancak (Tong vd. 2024) yapmis
oldugu calismada, metal bazli pargalanabilir implantlarin
korozyon oOzellikleri esas olarak tane boyutu, bilesim,
boyut, ikincil fazlarin dagilimi ve alasimlarin doku
dayanikliligi gibi faktorlere bagh oldugunu bildirmistir.
Bununla birlikte REE lerin eklenmesi, o Zn matrisindeki
tane boyutu inceltmesini biylik 6l¢tide artirabilir ve bu da
iyilestirilmis korozyon direncine yol agabildigini (Tong vd.
2024) rapor etmistir. Buna ilaveten (Zhu vd. 2013) yapmis
oldugu calismada REE eklenmesinin metal eriyigindeki
safsizliklari temizleyebilecegini ve eriyigi aritabilecegini,
béylece malzemenin korozyon direncini artirabilecegini
ileri sirmistur. Literatlirde bahsi gecen tiim bu tespitler,

¢alismamizin sonuglari ile paralellik géstermektedir.
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